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0 Modifizierte Melamln-Formaldehyd-Harze. 

© Kondensationsprodukte, erhSWicri durch Kondensalion eines Gemisches, enthaitend ais wesentliche Kompo- 
nenten 

(A) 90 bis 99,9 Mol-% eines Gemisches bestehend im wesenilichen aus 

(a) 30 bis 99 Moh% Melamin und 

(b) 1 bis 70 Mol-% eines substituierten Melamins der allgemeinen Formal I 



in 
oo 

CO 
CM 

in 



N ^ N 



in der X X* und X M ausgewShlt sind aus der Gruppe bestehend aus -NH 2f -NHR und -NRR\ und X. X* und 
X" nicht gleichzeitig -Nhfe sind, und R und FT ausgewahlt sind aus der Gruppe bestehend aus Hydroxy^ - 
Cio-alkyi; Hydroxy^ -C 4 -alky h(oxa-(VCt-a)lcyl) n ,mit n = 1 bis 5, und Amino-C2-C 12 -alkyl, Oder Mischun- 
gen von Melaminen I, und 

(B) 0,1 bis 10 Mof-%. bezogen auf (A) und (B). unsubstituierten oder mrt Resten. ausgewahlt aus der Gruppe 
aus Ci-Ca-AlkyI und Hydroxy, substituierten Phenolen, mit zwei oder drei Phenolgruppen substituierten C1- 
C4-AIkanen, Di(hydroxyphenyl)sulfone oder Mischungen dieser Phenole, 

mit Formaldehyd oder FormaldehydHtefernden Verbindungen. wobei das Molverhaltnis von Melaminen zu 

Formaldehyd im Bereich von 1:1.15 bis 1:4,5 liegt. 
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Die Erfindung betrifft Kondensationsprodukte, erhaltlich durch Kondensation eines Gemisches, enthal- 
ten d aJs wesentiiche Komponenten 

(A) 90 bis 99,9 Mol-% eines Gemisches bestehend im wesentiichen aus 
(a) 30 bis 99 Mol-% Melamin und 
s (b) 1 bis 70 Mol-% eines substituierten Melamins der ailgemeinen Forme! i 

X 

N ^ N t 



w 



in der X. X* und X" ausgewahlt sind aus der Gruppe bestehend aus -NH2, -NHR und -NRR\ una X, X* 
is und X* 1 nicht gleichzeitig -NHh sind, und R und R* ausgewahlt sind aus der Gruppe bestehend aus 

H y d roxy-C2 -C4 -alky I- , Hydroxy-C2-C^-alkyl-(oxa-C2-C4-alkyl) fll mit n = 1 bis 5, und Arnino-C 2 -Ch- 
alky I. Oder Mischungen von Melaminen I, und 
(B) 0,1 bis 10 Mol-%, bezogen auf (A) und (B), unsubstituierten oder mrt Resten, ausgewahlt aus der 
Gruppe aus Ci-Ca-AlkyI und Hydroxy, substituierten Phenofen, mrt zwei Oder drei Phenolgruppen 
20 substituierten Ci-C*-Alkanen, Di(hydroxyphenyl)sulfone Oder Mischungen dieser Phenole, 
mit 

Formaldehyd Oder Formaldehyd-liefernden Verbindungen. wobei das Molverhaltnis von Melaminen zu 
Formaldehyd im Bereich von 1:1,15 bis 1:4,5 liegt. 

Ferner betrifft die Erfindung ein Verfahren zur Herstellung dieser Kondensationsprodukte, deren Ver- 
25 wendung zur Herstellung von Fasern und Schaumstoffen und Formkorper. erhaltlich aus die sen Produkten. 

In der DE-PS 20 20 481 wird ein aminoplastischer Holzieim beschrieben, der aus Melamin oder einer 
Mischung aus Melamin und Hamstoff, Formaldehyd und 5 bis 20 Mol-% eines Phenols aufgebaut ist. 

Des weiteren sind aus den DE-A 29 15 457, DE-A 23 64 091, EP-A 221 330 und EP-A 408 947 
Formkdrper wie Schaumstoffe und Fasern aus Melamin-FormaJdehyd-Kondensationsharzen bekannt, in 
30 denen Melamin ganz Oder teilweise durch substituierte Melamine wie hydroxyaJkylsubstituierte oder 
hydroxyalkyl-oxa-alkylsubstituierte Melamine ersetzt ist. 

Nachteilig an den bisher bekanrrten Melamin-Formaldehyd-Harzen ist ihre unzureichende Hydrolysesta- 
bilitat verbunden mit der Abgabe von Formaldehyd in unerwUnscht hohen Mengen. 

Der Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde. Melamin-Formaldehyd-Kondensationsprodukte bereitzu- 
35 stellen, die in ausgeharteter Form die oben genannten Nacmeile nicht aufweisen. 

DemgemaS wurden die ein gangs definierten Kondensationsprodukte gefunden. 

AuBerdem wurden ein Verfahren zur Herstellung dieser Kondensationsprodukte, deren Verwendung zur 
Herstellung von Fasern und Schaumstoffen sowie Formkdrper. erhaltlich aus diesen Produkten, gefunden. 

Die erfindungsgemaJSen Melamin-Harze enthalten als Monomerbaustein (A) 90 bis 99,9 Mol-% eines 
40 Gemisches bestehend im wesentiichen aus 30 bis 99, bevorzugt 50 bis 99, besonders bevorzugt 85 bis 95 
Mol-% Melamin und 1 bis 70, bevorzugt 1 bis 50, besonders bevorzugt 5 bis 15 Mol-% eines substituierten 
Melamins I Oder Mischungen substituierter Melamine I. 

Als weiteren Monomerbaustein (B) enthalten die Melamin-Harze 0,1 bis 10 Mol-%, bezogen auf die 
Gesamtmolzahl an Monomerbausteinen (A) und (B), eines Phenols Oder eines Gemisches von Phenofen. 
45 Die erfindungsgemaSen Kondensationsprodukte sind erhaltlich durch Umsetzung der Komponenten (A) 
und (B) mit Formaldehyd Oder Formaldehydliefernden Verbindungen, wobei das Molverhaltnis von Melami- 
nen zu Formaldehyd im Bereich von 1:1,15 bis 1:4,5, bevorzugt von 1:1,8 bis 1:3,0 liegt. 

Als substituierte Melamine der ailgemeinen Forme) I 



so 



55 



N ^ N 
N 



kommen solche in Betracht. in denen X, X? und X" ausgewahlt sind aus der Gruppe bestehend aus -NH2. 
-NHR und -NRR\ wobei X, X 1 und X" nicht gleichzeitig -NH2 sind, und R und R' ausgewahlt sind aus der 
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Gruppe bestehend aus Hydroxy-^ -Cio-alkyl. Hydroxy^ -C+-alkyh(oxa-C 2 -C 4 -aHcyl) ni mit n = 1 bis 5, und 
Amino-C2-Ci 2 -alkyl. 

Als Hydroxy-C2-Cio-aJkyt-Gruppen wahlt man bevorzugt Hydroxy^ -Cs-alkyl wie 2- Hydroxy ethyl, 3- 
Hydroxy-n-propyt, 2-Hydroxyisopropyl, 4-Hydroxy-n : butyl, 5-Hydroxy-n-pentyl, 6-Hydroxy-n-hexyf, 3- 
Hydroxy-2,2-dirnethylpropyl f bevorzugt Hydroxy^ -C»-alky1 wie 2-Hydroxyethyl, 3-Hydroxy-n-propyl, 2- 
Hydroxyisopropyt und 4-Hydroxy-n-butyl, besonders bevorzugt 2-Hydroxyethyl und 2-Hydroxyisopropyl. 

Als Hydroxy-Cr-C^-alkyl-Coxa^-C^-alkyl^-Gruppen wahlt man bevorzugt solche mit n = 1 bis 4, 
besonders bevorzugt solche mit n = 1 Oder 2 wie 5-Hydroxy-3-oxa-pentyl, 5-Hydroxy-3-oxa-2,5-dimethyl- 
pentyl. 5-Hydroxy-3-oxa-1 ,4-dimethyhpentyl, S-Hydroxy^xa-I^^.S-tetrarnethyl-pentyl, S-Hydroxy-3,6- 
dioxa-octyl. 

Als Amino-C 2 -Ct2-alkyl-Gruppen kommen bevorzugt Aminos -Cs-alkyl-Gruppen wie 2-Aminoethyl. 3- 
Aminopropyl, 4-Aminobutyl, 5-Aminopentyl, 6-Aminohexyl, 7-Aminoheptyl sowie 8-Aminooctyl. besonders 
bevorzugt 2-Aminoethyl und 6-Aminohexyl, ganz besonders bevorzugt 6-Aminohexyl, in Betracht 

RJr die Erfindung besonders geetgnete substituierte Melamine sind folgende Verbindungen: 2- 
Hydroxyethylamino-1,3,5-triazine wie 2-Hydroxyethylamino-1,3,5-triazin, 2,4- Di-(2-hydroxyethylamino)- 1 ,3,5- 
triazin, 2,4,6-Tris-<2-hydroxyethylamino>-1 p 3,5^triazin, 2-Hydroxyisopropylamino-1,3,5-triazine wie 2-(2-Hy- 
droxyisopropylamino)-1 ,3,5-triazin, 2,4-Dh{2-hydroxyisopropylamino)-1 ,3,5-triazin, 2,4,6-Tris-(2-hydroxyisopr- 
opylaminoH^.S-triazin, 5-Hydroxy-3-oxa-pentylamino-1.3.5-triazine wie 2-<5-Hydroxy-3-oxa-pentylamino)- 
1 ,3,5-triazin, 2,4-Di-(5-Hydroxy-3-oxa-pentylamino}-1 ,3,5-triazin, 2,4,6-Tris-(5-Hydroxy-3-oxa-pentylamino)- 
1 ,3,5-triazin sowie 6-Aminohexylamino-1 ,3,5-triazin e wie 2-(6-Aminohexylamino-pentyIamino)-1,3.5-triazjn, 
2,4-Di-<6-Aminohexylarnino}-1 ,3,5-triazin, 2,4,6-Tris-(6-Amino-hexylamino)-1 ,3,5-triazin Oder Gemische dieser 
Verbindungen, beispielsweise ein Gemisch aus 10 Mol-% 2-(5-Hydroxy-3-oxa-pentyiamino>-1 ,3,5-triazin, 50 
Mol-% 2,4-Di-<5-Hydroxy-3-oxa-pentylamino)-1 ,3,5-triazin und 40 Mol-% 2,4.6-Tris-(5-Hydroxy-3-oxa- penty- 
lamino)-1 ,3,5-triazin. 

Als Phenole (B) eignen sich ein Oder zwei Hydroxygruppen enthaltende Phenole wie unsubstituierte 
Oder mit Resten, ausgewahlt aus der Gruppe aus Ci-Cs-Alkyi und Hydroxy, substituierte Phenole sowie mit 
zwei Oder drei Phenolgruppen substituierte Ci-C 4 -Alkane. Di(hydroxyphenyl)sulfone Oder Mischungen 
dieser Phenole. 

Als bevorzugte Phenole kommen in Betracht Phenol, 4- Methyl-phenol, 4-tert.-Butyt-phenol, 4-n-Octyt- 
phenol, 4-n-Nonyl-phenol t Brenzcatechin, Resorcin, Hydrochinon, 2,2-Bis(4-hydroxyprtenyl)propan l 4,4'-. 
Dihydroxydiphenylsulfon, besonders bevorzugt Phenol, Resorcin und 2,2-Bis<4-hydroxyphenyQpropan. 

Pormaldehyd setzt man in der Regel als wSBrige LOsung mit einer Konzentration von zum Beispiel 40 
bis 50 Gew.-% Oder in Form von bei der Umsetzung mit (A) und (B) Formaldehyd liefemden Verbindungen, 
beispielsweise als oligomeren Oder polymeren Formaldehyd in fester Form wie Paraformaldehyd. 1,3,5- 
Trioxan Oder 1 ,3,5,7-Tetroxocan ein. 

FUr die Herstellung von Fasern verwendet man zweckmaBig 1 bis 50, vorzugsweise 5 bis 15 und 
insbesondere 7 bis 12 Mol-% des substituierten Melamins sowie 0,1 bis 9,5, bevorzugt 1 bis 5 Mol-% eines 
der oben angefQhrten Phenole Oder Mischungen derselben. 

FUr die Herstellung von Schaumstoffen verwendet man zweckrnaBig 0,5 bis 20. vorzugsweise 1 bis 10 
und insbesondere 1,5 bis 5 Mol-% des substituierten Melamins Oder Mischungen von substituierten 
Melaminen sowie 0,1 bis 5. bevorzugt 1 bis 3 Mof-% eines der oben angetOhrten Phenole Oder Mischungen 
davon. 

Zur Herstellung der Harze polykondensiert man Melamin, substituiertes Melamin und Phenol zusammen 
mit Formaldehyd bzw. Formaldehyd-liefemden Verbindungen. Man kann dabei alle Komponenten gleich zu 
Beginn voriegen oder man kann sie portionsweise und sukzessive zu Reaktion bringen und den dabei 
gebildeten Vorkondensaten nachtraglich we rteres Melamin. substituiertes Melamin Oder Phenol zufQgen. 

Die Polykondensation fOhrt man in der Regel in an sich bekannter Weise durch (s. EP-A 355 760 
Houben-Weyl. Bd.14/2, S.357 ft). 

Die Reaktionstemperaturen wahtt man dabei im allgemeinen in einem Bereich von 20 bis 150, 
bevorzugt von 40 bis 140 • C. 

Der Reaktionsdruck ist in der Regel unkritisch. Man arbeitet im allgemeinen in einem Bereich von 100 
bis 500 kPa, bevorzugt 100 bis 300 kPa. 

Man kann die Reaktion mit Oder ohne L&sungsrnittel durchfllhren. In der Regel setzt man beim Einsatz 
von wafiriger FormaldehydlSsung kein Lbsungsmrtte! zu. Bei Verwendung von Formaldehyd gebunden in 
fester Form wahH man als Losungsmittel Ublicherweise Wasser, wobei die verwendete Menge in der Regel 
im Bereich von 5 bis 40, bevorzugt von 15 bis 25 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge an eingesetzten 
Monomeren, liegt. 

Ferner fUhrt man die Polykondensation im allgemeinen in einem pH-Bereich oberhalb von 7 aus. 
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Bevorzugt ist der pH-Bereich von 7,5 bis 10,0, besonders bevorzugt von 8 bis 10. 

Des weiteren kann man dem Reaktionsgemisch geringe Mengen Ublicher Zusatze wie Aikalimetallsulft- 
ten, z.B. NatriumdisuKit und Natriumsulfit Alkaiimetallformiaten, z.B. Natriumformiat, Alkalimetallcitrate, z.B. 
Natriumcitrat, Phosphate, Polyphosphate. Harnstoff, Dicyandiamid Oder Cyanamid hinzufUgen. Man kann sie 
s als reine Bnzelverbindungen oder als Mischungen untereinander jeweils in Substanz Oder ate waBrige 
Losungen vor, wahrend oder nach der Kondensationsreaktion zusetzen. 

Andere Modhlzierungsmitt&l sind Amine sowie Aminoalkohole wie Diethylamin, Ethanolamin. Diethanola- 
min oder 2-Diethylaminoethanol. 

Als weitere Zusatzstoffe kommen FQIIstoffe, Emulgatoren oder Treibmrttel in Betracht 
10 Als RJIIstoffe kann man beispielsweise faser- oder pulverformige anorganische Verstarkungsmittel oder 
FUllstoffe wie Glasfasern, Metallpulver. MetaJIsalze oder Silikate, z.B. Kaolin, Talkum, Schwerspat. Quarz 
oder Kreide, femer Pigment© und Farbstoffe einsetzen. Als Emulgatoren verwendet man in der Regel die 
Qblichen nichtionogenen, anionenaktiven oder kationaktiven organischen Verbindungen mit langkettigen 
AJkyfresten. Bei der Verarbeitung der nicht ausgeharteten Harze zu Schaumen kann man ais Treibmrttel 
75 beispielsweise Pentan einsetzen. 

Die Polykondensation kann man diskontinuierlich Oder kontinuierlich, beispielsweise in einem Extruder 
(s. EP-A 355 760), nach an sich bekannten Methoden durchfOhren. 

Die Herstellung von Formkfirpern durch HSrtung der erfindungsgemaBen Kondensationsprodukte erfblgt 
in OWicher Weise durch Zusatz von geringen Mengen an Sauren wie Ameisensaure, Schwefelsaure oder 
20 Ammoniumchlorid. 

Schaumstofte konnen hergestellt werden, in dem man eine waflrige Losung oder Dispersion, welche 
das noch nicht ausgehartete Kondensat, einen Ernulgator, ein Treibmrttel und einen Harter, sowie gegebe- 
nenfalls Qbtiche Zusatzstoffe, wie oben aufgefUhrt, enthalt, verschSumt und anschlieBend den Schaum 
aushartet. Ein solches Verfahren ist in der DE-A 29 15 457 eingehend beschrieben. 

25 Zur Herstellung von Fasem verspinnt man in der Regel das erfindungsgemaBe Melamin-Harz in an sich 
bekannter Weise beispielsweise nach Zusatz eines Harters bei Raumtemperatur in einer Rotationsspinnap- 
paratur und hartet anschlie0end die Rohfasern in einer erhrtzten Atmosphare aus, oder man verspinnt in 
einer erhitzten Atmosphere, verdampft dabei gleichzeitig das ate L6sungsmittel dienende Wasser und h§rtet 
das Kondensat aus. Ein solches Verfahren ist in der DE-A 23 64 091 eingehend beschrieben. 

ao Die erfindungsgemaflen Kondensationsprodukte, insbesondere daraus hergesteltte Schaume und Fa- 
sem, zeichnen sich gegenQber dem Stand der Technik durch eine verbesserte Hydrolysestabilrtat und eine 
reduzierte FormaJdehyd-Emission aus. Die erfindungsgemSfien Fasem kann man ate solche oder in Form 
von Mischungen, beispielsweise mit anderen natUrlichen oder synthetischen Fasem. verwenden. Man kann 
sie zur Herstellung von Geweben, Gewirken und Vliesen. beispielsweise zur Herstellung von leuerfesten 

35 AnzUgen, einsetzen. 

Beispiele 

Die nach den jeweiligen Kondensationsreaktionen erhaltenen erfindungsgema&en Harzmassen wurden 
40 mrt jeweils 2 Gew.-% (bezogen auf das Gesamtgewicht) einer 35 gew.-%rgen Ameisensaure als Harter 
versetzl und dann bei 30* C durch eine Rotationsspinnapparatur mit einem DQsendurchmesser von 500 urn 
gedrOckt. Die so erhaltenen Rohfasern wurden anschlieflend wShrend 1,5 h auf 230 *C erhitzt Dabei fielen 
Fasern mit einem Durchmesser von 5 bis 50 urn und einer LSnge von 1 bis 200 cm an. 

Die in den Beispielen angegebenen Viskositatswerte wurden mit einem Kegel/Platte-Viskosi meter (Fa. 
45 Epprecht Instruments ♦ Controls, Meflkegel "Typ D") bei einem Schergefalle von 20 sec' 1 bei einer 
Temperatur von 20 "C bestimmt. 

Die Formaldehyd-Emission wurde nach der Testmethode 112 - 1978 der American Association of 
Textile Chemists and Colorists (AATCC) bestimmt. 

Hierbei wurden jeweils eine genau abgewogene Menge an Produkt (ca. 1 g) in einer Giasfhtte in einem 
so geschlossenen GefaB, das 50 ml Wasser enthielt, so angeordnet, dad die Probe mit dem Wasser nicht in 
direkte Berdhrung kam. Danach wurden die ProbengerfaBe wahrend 20 h auf eine Temperatur von 49±1 • C 
erhitzt Dann wurde jeweils wahrend ca. 90 min auf Raumtemperatur abkllhlen gelassen, die Proben aus 
den GefaBen entnommen und das jeweilige ProbengefSB geschOttelt. AnschlieSend wurden jeweils 1 ml der 
Probenlosung mit 10 ml einer wafirigen Reagenzlosung enthaltend 1,5 g Ammoniumacetat, 0,03 ml 
55 Eisessig und 0,02 ml Acetylaceton versetzt und 7 min bei 58* C im Wasserbad erhitzt Hierbei bildeten sich 
je nach Formaldehyd-Gehalt mehr oder weniger geib gefarbte Ldsungen, deren Extinktionen nach dem 
AbkOhlen (ca. 30 min) bei 412 nm in einem Spektralpftotometer gemessen wurden. 

Vor Beginn der Messung wurde der Nulipunkt des Photometers mit einer Blindprobe (10 ml ReagenzJo- 
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sung + 1 ml dest. Wasser) eingesteJrL 

Zur Bestimmung des Formaidehyd-Gehaltes wurde mit Hilfe von Standardlosungen, die einen dennier- 
ten Gehart an Formaldehyd aufwiesen und deren Extinktionen nach der oben beschriebenen Methods 
ermittelt wurden, eine Eichkurve ersteltt. aus der sich dann bei gegebenem Extinktionswert die Konzentra- 
5 tion an Formaldehyd ermitteln lied. 

Zur PrU fung der Hydrolysebestandigkeit wurden jeweils ca. 3 g Fasern flJr 24 h in 1 I Wasser zum 
RUckfiufl erhitzt. Danach wurden die Fasern bei 90 "C im Trockenschrank bis zur Gewichtskonstanz 
getrocknet 

io Beisptel 1 



15 



20 



(a) Melamin-Harz ohne Phenol (Vergleichsbeispiel) 

1262,8 g (10,01 mol) Melamin, 456,5 g einer 80 gew.-%igen, wSflrigen Lttsung eines Isomerengemisches 
aus 10 Mol-% 5-Hydroxy-3^xa-pentyiamino-1,3,5-triazin, 50 Mol-% DH5-Hydroxy-3-oxa-pentylamino)- 
1,3.5-triazin und 40 Mol-% Tris-<5-Hydroxy-3-oxa-pentylamino)-1 f 3 l 5-triazin ("HOM") (1,11 mol). 86,6 g 
Dicyanamid und 70,0 g Natriumdisulfit wurden mit 553,1 g Paraformaldehyd und 5.0 g 2-Diethylamino- 
ethanol und 896,3 g einer 40 gew.-%igen, waflrigen Formaldehyd-losung gemischt und kontinuierlich in 
einem Extruder (Werner&Pfletderer, ZHS 130) bei einer Temperatur von 120*C auf eine Viskositat von 
500 Pa'sec kondensiert. Die Bestimmung der Formaldehyd-Emission und des Gewichtsverlustes ergab 
folgende Werte: 



Formaldehydemission: 
Qew.-Verlust durch Hydrolyse: 



2500 ppm 
60 Gew.-% 



30 



(b) Melamin-Harz mit 5,0 Mol-% Phenol 

1286,5 g (10,20 mol) Melamin, 486 g einer 80 gew.-%igen, waflrigen Losung von HOM (1,18 mol), 93,8 
g Dicyandiamid. 75,3 g Natriumdisulfit und 56,5 g (0.60 mol) Phenol wurden zusammen mit 600,4 g 
Paraformaldehyd, 5,3 g 2-Diethylamino-ethanol und 967.2 g einer 40 gew.-% waflrigen Fbrmaldehydld- 
sung gemischt. Die Reaktionsmischung wurde dann solange zum RUckfiufl erhitzt, bis sie eine Viskositat 
von 500 Pa'sec aufwies. Die Bestimmung der Formaldehyd-Emission und des Gewichtsverlustes ergab 
folgende Werte: 



35 



Formaldehydemission: 
Gew.-Verlust durch Hydrolyse: 



1700 ppm 
30 Gew.-% 



40 



Beispiel 2 

(a) Melamin-Harz ohne Phenol (Vergleich) 

1362,2 g (10.81 mol) Melamin, 486,0 g einer 80 gew.-%igen, wSBrigen Losung von HOM (1,18 mol), 93,8 
g Dicyanamid und 37.7 g Natriumdisulfit wurden mit 603.4 Paraformaldehyd, 5,3 g 2-Diethylamino- 
ethanol und 956,0 g einer 40 gew.-%igen, waflrigen Formaldehydldsung gemischt Die Reaktionsmi- 
schung wurde dann solange zum ROckflufl emitzt, bis sie eine Viskositat von 500 Pa*sec aufwies. Die 
Bestimmung der Formaldehyd-Emission und des Gewichtsverlustes ergab folgende Werte: 



50 



Formaldehydemission: 
Gew.-Verlust durch Hydrolyse: 



2380 ppm 
56 Gew.-% 



55 



(b) Melamin-Harz mit 10 Mol-% Phenol 

12923 g (10,26 mol) Melamin, 407,4 g einer 80 gew.-%igen. waflrigen L5sung von HOM (0.99 mol), 98,0 
g Dicyandiamid, 35,8 g Natriumdisulfit und 107,3 g (1,14 mol) Phenol wurden zusammen mit 554,5 g 
Paraformaldehyd. 5,0 g 2-Diethylamino-ethanol und 856,5 g einer 40 gew.-% waflrigen Formaldehydld- 
sung gemischt. Die Reaktionsmischung wurde dann solange zum RUckfiufl erhitzt. bis sie eine Viskositat 
von 500 Pa*sec aufwies. Die Bestimmung der Formaldehyd-Emission und des Gewichtsverlustes ergab 
folgende Werte: 
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Formaldehydemission: 


1160 ppm 


Gew.-Verlust durch Hydrolyse: 


28 Gew.-% 



Beispiel 3 

(a) Melamin-Harz ohne Phenol (Vergleich) 

1769 g (14,03 mol) Melamin und 618 g einer 80 gew.-%igen„ waBrigen Losung von HOM (1,50 mol) 
wurden mit 557,7 g Paraformaldehyd, 6,9 g 2-Diettylamino-ethanol und 1063 g einer 40 gew-%igen. 
waBrigen Formaldehydlosung gemischt. Die Reaktions-mischung wurde dann solange zum RQckflufl 
erhitzt, bis sie eine VTskosHat von 500 Pa*sec aufwies. Die Bestimmung der FormaWehyd-Emission und 
des Gewichtsverlustes ergab folgende Werte: 



Formaldehydemission: 


675 ppm 


Gew.-Verlust durch Hydrolyse: 


14 Gew-% 



(b) Melamin-Harz mit 3 Mol-% Phenol 

1791,7 g (14,22 mol) Melamin und 626,1 g einer 80 gew.-%igen, waBrigen Losung von HOM (1,52 mol) 
und 44.6 g (0,47 mol) Phenol wurden zusammen mit 557,9 g Paraformaldehyd, 7,0 g 2-Diethylamino- 
ethanol und 1093,9 g einer 40 gew.-% waBrigen Formaldehydlosung gemischt. Die Reaktionsmischung 
wurde dann solange zum RQckfluB erhitzt. bis sie eine ViskosMt von 500 Pa*sec aufwies. Die 
Bestimmung der Formaldehyd-Emission und des Gewichtsverlustes ergab folgende Werte: 



Formaldehydemission: 


430 ppm 


Gew.-Verlust durch Hydrolyse: 


l0(3ew.-% 



Patentanspruche 

1. Kondensationsprodukte, erhaltiich durch Kondensation eines Gemisches, enthaltend als wesentiiche 
Komponenten 

(A) 90 bis 99,9 Mol-% eines Gemisches bestehend im wesenUichen aus 

(a) 30 bis 99 Mol-% Melamin und 

(b) 1 bis 70 Mol-% eines substituierten Melamins der allgemeinen Formel I 

X 

N ^ N I 
V N ^X" 

in der X, X* und X* ausgewahlt sind aus der Gruppe bestehend aus -NH2, -NHR und -NRR\ und 
X X* und X" nicht gleichzeitig -Nhfc sind, und R und R' ausgewahlt sind aus der Gruppe 
bestehend aus Hydroxy-CVCio-alkyI, Hydroxy-C2-Ci -alky l-foxa-CVC^ -alky mit n = 1 bis 5, 
und Amino-C2 -Ci 2 -alkyl, Oder Mischungen von Melaminen I, und 

(B) 0,1 bis 10 Mol-%, bezogen auf (A) und (B), unsubstituierten Oder mit Resten, ausgewahlt aus der 
Gruppe aus Ci-Cs-Alkyl und Hydroxy, substituierten Phenolen, mit zwet Oder drei Phenolgruppen 
substituierten d-Ct-Alkanen, Di(hydroxyphenyl)sulfone Oder Mischungen dieser Phenote, 

mit 

Formaldehyd Oder FormakJehyd-liefernden Verbindungen, wobei das Mofverhattnis von Melaminen zu 
Formaldehyd im Bereich von 1:1,15 bis 1:4,5 liegt 



6 



EP 0 623 485 A1 



2. Kondensatiorisprodukte nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man als substituiertes Melamin 
2-Hydroxyethylamino-1 .3.5-triazine, 2-Hydroxyisopropylamino-1 ,3,5-triazine. 5-Hydroxy-3-oxa 
pentylamino-1 ,3,5-triazine Oder 6-Amino-hexylamino-1 ,3,5-triazine einseizt. 

s 3. Kondensationsprodukte nach den AnsprOchen 1 bis 2, dadurch gekennzeichnet dafl man ein Phenol, 
ausgewahlt aus der Gruppe aus Phenol, 2,2-Bis(4-hydroxyphenyf)propan und Resorcin, einseizt. 

4- Verfahren zur Hersteilung von Kondensationsprodukten gem£5 Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet, 
daa man die Komponenten (A) und (B) mH Formaldehyd Oder FormaJdehyd-liefernden Verbindungen 
10 bei 20 bis 150*C und DrQcken von 100 bis 500 kPa in Masse' Oder in einem Losungsmittel 
kondensiert. 

5. Verwendung der Kondensationsprodukte gemaB Anspruch 1 zur Hersteilung von FormkSrpern, insbe- 
sondere Fasern und Schaumstoffe. 

is 

6- Formkorper, erhaltlich aus Kondensationsprodukten, gemafl Anspruch 1 . 
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[57J ABSTRACT 

A condensation polymer, obtainable by condensation of 
a mixture containing, as chief components, 

(A) from 90 to 99.9% molar of a mixture substantially 
consisting of 

(a) from 30 to 99% molar of melamine and 

(b) from 1 to 70% molar of a substituted melamine 
of the general formula I 



0) 



x 



in which X, X', and X" are selected from the 
group consisting of — NH 2 , — NHR, and 
— NRR', and only one or two of X, X\ and X" 
denote(s) — NH2, and R and R' are selected from 
the group consisting of hydroxy-C a -C 10 -a!kyl, 
hydroxy-C 2 -C4-alkyHoxa<: 2 -C4. a iJcyr) ITt where 
n is an integer from 1 to 5, and amino-d-Cu- 
alkyl, or mixtures of melamxnes I, and 
(B) from 0.1 to 10% molar, based on (A) and (B), of 
unsubstituted phenols or phenols substituted by 
radicals selected from the group consisting of 
Ci-Qhalkyl and hydroxy, or of Ci-C^-alkanes 
substituted by two or three phenol groups, di(hy- 
droxyphenyl)sulfones, or mixtures of said phenols, 
with formaldehyde or formaldehyde-Hberating com- 
pounds, the molar ratio of melamine to formaldehyde 
ranging from 1:1.15 to 1:4.5. 

5 Claims, No Drawings 
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70% molar and preferably from 1 to 50% molar and 

MODIFIED MELAMINE-FORMALDEHYDE more preferably from 5 to 15% molar of a substituted 

RESINS melamine I or a mixture of melamines I. 

_ ... Our melamine resins also contain, as further constitu- 

WlSn ^v^'TfJ^fhv^^r^fnf ri^Z 5 mX ro ° nomer from 0.1 to 10% molar, based on the 

ToSnm? « chS^m^,^. total moIes °r "lonomers (A) and (B) T of a phenol or 

containing, as chief components, mixture of phenols 

(A 2oSm°a of"'** "^^'^"""^^y The condensation polymers of the invention can be 

(a) from 30 to 99% molar of melamine and ,„ ^ ° f < ST? e ?£ (A ? md (B) 

(b) from 1 to 70% molar of a substituted melamine ™* ,'°™ a3deh 1 ydc - °5 fonnaldehyde-hberatrng com- 
of the general formula I pounds, the molar ratio of melamine to formaldehyde 

ranging from 1:1.15 to 1:1.45 and preferably from 1:1.8 
to 1:3.0. 



? ro Suitable substituted melammes of the general formula 



in which X, X', and X" are selected from the 20 V u 

group consisting of — NH2, — NHR, and JL^ 

— NRR\ and only one or two of X, X", and X" X* n X" 
denotefc) — NH2. and R and R' are selected from 

the group consisting of hyd>oxy-C2^](^alkyl, are ^ose in which X, X', and X" are selected from the 

hydroxy^C2-C4-alkyKoxa-C2-C4-alkyI)„ P where 25 S^ovp consisting of — NH2, — NHR, and — NRR\ and 

n is an integer from 1 to 5, and amino-C2-Ci2- onIv one or two of X, X\ and X" denote(s) — NH2, and 

alky], or mixtures of rnel amines I, and R and R' are selected from the group consisting of 

<B) from 0.1 to 10% molar, based on (A) and <B), of bydroxy-C^jo-alkyl, hydroxy-C2-G*-alkyKoxa- 

unsubstituted phenols or phenols substituted by C2-C4-alkyl) fl , where n is an integer from 1 to 5, and 

radicals selected from the group consisting of 30 amino-C2-Ci2-alkyl> 

Q-C9-alky] and hydroxy, or of Ci-Gt-alJcanes The bydroxy-C2-Ci(Hilkyl groups are preferably 

substituted by two or three phenol groups, di(hy- hydroxy-C2~C6-aIkyl groups such as 2-hydroxycthyl, 

droxyphenyl)sulfones, or mixtures of said phenols, 3-hydroxy-n-propyl, 2-hydroxyisopropyl, 4-hydroxy-n- 

with formaldehyde or formaldehyde-liberating com- butyl, 5-hydroxy-n-pentyl, 6-hydroxy-n-hexyl, and 3- 

pounds, the molar ratio of melamine to formaldehyde 35 hydrpxy-2,2-dimethylpropyl, and more preferably hy- 

ranging from 1:1.15 to 1:4.5. - droxy-C2-C 4 -alkyI groups such as 2-hydroxyethyl, 3- 

The invention further relates to a process for the hydroxy-n-propyl, 2-hydroxyisopropyl, and 4-bydroxy- 

preparation of said condensation polymers to then; use ^butyl, wd most prc f erab l y 2-hydroxyethyl and 2- 

m the manufacture of fibers and foams, and to molded hydroxyisopropyl. 

articles made from said condensation polymers. 40 The hvrim™ r>,_<~, n iv«i_/,w* r* V* -n.. i\ 

tLT^^SZ KflStf iSS? I ^ -re Preferabiy^osein which n is eU to 1 o^ 

phenol such as 5.hydroxy-3^oxapenty], 5-hydroxy-3-oxa-2,S- 

Further disclosures are made in DE-A 2,915,457. 45 ?hv!£^^ 

DE>A 2,364,091, EP-A 221,330, and EP-A 408.947 ^ h y^ x y-^^l,2,4,5.tetramethylpentyl t and 8- 

relating to molded articles such as foams and fibers of «y^oxy-3,^ioxaoctyl. 

rx>IyCmelamine^x>^ormaldehyde)s, in which the mela- I ne aimno-C 2 -C,2^1kyl groups are preferably 

mine is wholly or partially replaced by substituted mel- *njno^j-CralkyI groups such as 2^ininoethyl, 3- 

aroincs such as hydroxyalkyl-substituted or hydroxyal- 50 •mfnopropyl, 4-ammobutyl, 5-aminopentyl, 6- 

kyl-oxaalkyl-substituted melamines, ammohexyl, 7^aminoheptyl, and 8-aminooctyl, and 

A drawback of the prior melamme-formaldehyde mOTC P ref *rably 2-aminoethyl and 6-aminohexyl, and 

resins is their inadequate resistance to hydrolysis com- most Preferably 6-anrinohexyL 

bined with excessive emission of formaldehyde. Particularly suitable substituted melamines for use in 

It is thus an object of the present invention to pro vide 55 present invention are the following compounds: 

poly(mclamme-co-formaldehyde)s which do not suffer 2-hydroxyethyIamino- 1,3.5- triazmes such as 2-hydrox- 

from the above drawbacks when cured. ycwylanimo-l,3,5-triazine f 2,4-di(2-hydroxye- 

Accordingly, we have found the condensation poly- thylamino)- 1 ,3,5-triazine, 2,4,6-tris(2-hydroxye- 

mers defined above. thylamin o> 1 , 3, 5-triazine, 2-hydroxyisopropylamnio- 

We have also found a process for the preparation of 60 la3,5-triazines such as 2^2-hydroxyisopropykmnio)- 

said condensation polymers, a method of using them for 1 ,3,5-triazine, 2,4-di(2-hydroxyisopropylamino)- 1,3,5- 

the preparation of fibers and foams, and molded articles triazine, 2,4,6-tris(2-hydroxyUopropylammo)- 1,3,5-tria- 

made from said polymers. zine, 5-hydroxy-3-oxapentyUnuno-l,3,5-triazines such 

The melamine resins of the invention contain, as con- as 2-(5-hydroxy-3-oxapentylamino)-! 1 3 l 5-triazine, 2,4- 

stituent monomer (A), from 90 to 99.9% molar of a 65 di(5-hydroxy-3-oxapentylamino)-l,3,5-triazine, 2,4,6- 

mixture substantially comprising from 30 to 99% molar tris(5-hydroxy-3-oxapentylamino)-l > 3,5-triazine t and 

and preferably from 50 to 99% molar and more prefers- 6-aminohexylamino-l ,3.5-triazines such as 2-(6- 

bly from 85 to 95% molar of melamine and from I to aminohexylamino)-l,3,5-triazine, 2,4-di(6-aminohex- 
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ylamtao)-l,3,5-triazine. 2,4,6-tris<6H«nitoohexyIaininp). In addition, small amounts of conventional additives 
1,3,5-tnazuie, or mixtures thereof, for example a mi*- may be added to the reaction mixture, for example alkali 
ture of 10% molar of 2.(5.hy^mxy.3-oxapemy)anuno> metal sulfites, e.g., sodium disulfite and sodium sulfite 
U.5-tnazme, 50% molar of 2.+A{5-hydroxy-3-oxBpeii- alkali metal formates, e-g., sodium formate, alkali metal 
tylammoHAS^nazine, ^ S citrates, e.g., sodium citrate, phosphates, polyphot 

hydmr^peWlwmoyiJ&tmzmc phates, urea, dicyandiamide, and cyanamide. Such addT 

Suitable phenols (B) arc phenols which contain one lives may be added individually or in the form of add* 
or two hydroxy groups, such as unsubstituted phenol or live mixtures, either in substance or in the form of aque- 
phenob substituted by radicals selected from the group ous solutions, prior to, during, or after the condensation 
comprising d-C»-alkyl and hydroxy, Ci^alkanes 10 reaction. 

which are substituted by two or three phenol groups, Other modifiers are amines and aminoalcohols such 
and also d>(bydroxyphcnyI)-sulfones, or mixtures of as diethylamine, ethanolamrae, diethanolamme. and 
sari phenols. 2-diemylaminoethanoI. 

The preferred phenols are; phenol, 4-metpyl phenol, Other additives that can be used include fillers, emul- 
4-tert-butyl phenol, 4-n-octyI phenol, 4-n-nonyl phenol. 15 sifters, and expanding agents. 

catechol, resorcinol, ^ hydroquinone, 2,2-b^4-hydroxy- Examples of suitable fillers are fibrous or powdered 
phenyl)propane, M'-dibydroxydiphenylsulfone, and inorganic reinforcing agents or fillers, for example glass 
the more preferred compounds are phenol, resorcinol, fibers, metal powders, metal salts, or silicates such as 
and 2,2-b^(^hydroxvphcnvi)prop a ne. kaolin, talcum, heavy spax, quartz, or chalk, and also 

Formaldehyde is usually used in the form of an aque- 20 pigments and dyes. The emulrifiers used are usuaDy ttc 
wis solution having a concentration of, say, from 40 to conventional nonionogenic anionic, or cationic organic 
50% w/w or in the form of a compound which liber- compounds containing long-chain alkyl radicals. When 
ates formaldehyde durmg the reaction with (A) and (B), the uncured resins arc to be converted to foams! the 
for example an ohgomenc or polymeric formaldehyde expanding agent used may be, eg., pentane 
as solid substance, e.g„ paraformaldehyde, 1.3,5-triox- 25 The poly condensation can be carried out batchwise 
ane, and 1,3,5,7-tetroxocane, or continuously in, say, an extruder (cf EP-A 355,760), 

For the production of fibers it is advantageous to use by conventional methods 

ISA * 50% m °!? r « d rt bI y f «" ' to "f* Molded articles are made by curing the condensation 
molar and more prtferahly from 7 to 12% molar of the polymers of the invention in conventional manner by 
substituted melaimne and from 0.1 to 9.5% molar and 30 adding small amounts of adds such as formic acid sul 
preferably from I to 5% molar of the aforementioned furic acid, or ammonium chloride 
phenols or mixtures. . . Foams can be prepared by expanding an aqueous 

For the production of foams it is advantageous to use solution or dispersion which contains the uncured con- 
frpm 0.5 to 20% molar and preferably from 1 to 10% densation polymer, an emukifier, an expanding agent"* 
ra darMdmore preferably ^ m 15 10 5 ^ BM)lal , oftt,e 35 curi ^» »8«>t. and possibly other conventional additives 
substituted melaimne or mixtures of substituted mel- as described above, and then curing the resulting fcam 
amines and from 0.1 to 5% molar and preferably from 1 Such a method is described in detail in DE-A Z915 457 
to 3% molar of the aforementioned phenols or mixtures. Fibers are usually made by spinning the melamme 

The resins are manufactured by polycondensing mel- resin of the invention in known manner in a rotospin 
r^lJ^i ' melaimne, and phenol together with 40 machine at room temperature, for example after a cur- 
formaldehyde or a formaldehyde-liberaung compound. tag agent has been added, followed by curing of the 
The reaction can be started with a mixture of all of the resulting fibers in a heated atmosphere; or by spinning 
necessary components or, alternatively, the compo- the resin in a heated atmosphere to evaporate off the 
nents may be brought together portionwise and succes- water serving as solvent, after which curing of the sunn 
sively for conversion to precondensates. to which fur- 45 resin is carried to completion. Such a procedure isde- 
ther amounts of melamlne. substituted melamine or scribed in detail in DE-A 2.364091 
phenol can be added. The condensation polymers ' of the invention and 

The polycondensation fc normaUy carried out in particularly the foams and fibers ofcain^lwfron? 
known manner (cf EP-A 355.760. Houben-Weyl, Vol are characterized by an improved resistance to^S 

£L' PP I "i**"- „ . J 50 sis and a reduced tendency to emit formaldehyde, as 

The reaction is generally earned out at temperatures compared with the prior art The fibers of the in venVion 
rangrng from 20' to 150* C. and preferably from 40' to ma/be employed L such orfa Sxture vTh?sa? 
™_ *— other natural or synthetic fibers. Thev mav he mmi fnr 

The pressure at which the reaction is carried out is making non-woven, woven or knitted fabrics suitable 
no, usual y^t^but the pressure used is generally 55 for use in the manufacture of, sa^fire-S^hS 
between 100 and 500 kPa and is preferably from 100 to ^ lng - 

300 It Pa. Examples 

The reaction can be carried out with or without the After each condensation reaction, there was added to 
use of a solvent. When an aqueous formaldehyde solu- the resulting resinous compound of me tavratton 7l% 
tion is used, it will not be usual to add any further sol- 60 w/w (based on the total weight) of 35% «t£3 fi™ r 
vent When the formaldehyde is bound in a solid sub- acid acting as oJ^S^^S^&S^ 
stance, rt will be usual to use water as solvent, the quan- forced through a rotospin machine having , 
Unused being normally in the range of from 5% to diameter of 500 urn. at 30' C: The 2<K« 
40% w/ w and preferably from 15% to 24% w/w, based obtained were then heated at 23? C for I sT S 
on the total weight of monomers used. 65 resulting fibers had a diameter of from 5 to 50 am and 

The polycondensation is generally carried out at a pH a length of from 1 to 200 cm 

wTZ^Jk^lta^X bdnS fr ° m " 10 T^f V? ? cosi,ies »ven in the examples were deler- 
10.0 and in particular from 8 to 10. mined using a cone/plate viscometer (Epprecht In- 
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«truments+ Controls, gauge "D" cone) at a rate of shear weight loss due to hydrolysis 30% w/w 
of 20s- 1 and at a temperature of 20* C. 

The formaldehyde emission was measured using the EXAMPLE 2 

SL T™"%^^r^^£r*- 5 WMel-ine ,esin confining no phenol (Costive 

In this test, a carefully weighed amount (calg) of the , « AM * ^ e , - 

product was placed in a glass frit within a dosed vessel l ' 362 ' 2 * < ia81 molcs > of melamine, 486.0 g of an 
containing 50 ml of water such that the test sample did *°* "rengtb aqueous solution of HOM (1.18 moles), 
not come into direct contact with the water. The test 93.3 g of dicyandi amide, and 37.7 g of sodium disulfite 
vessels were then heated at a temperature of 49*.± 1" C 10 were mixed with 603.4 g of paraformaldehyde, 5.3 g of 
for 20 h. They were then allowed to cool to room tern- 2-diethylaminocthanol, and 956.0 g of a 40% strength 
perature over approximately 90 mm, after winch the aqueous formaldehyde solution. The reaction mixture 
$ f mpl f were removed from the vessels, which were was then refluxed until its viscosity was 500 Pa.s. The 
then shaken. From each of the fentoig test solutions ^ f formaldch dc cmission and loss of 

there was then taken 1 ml, to which 10 ml of an aqueous 15 r n * or 

reagent solution containing 1.5 g of ammonium acetate, w * ,ght foUows: 
0.03 ml of gacial acetic acid, and 0.02 ml of acetylaoe- formaldehyde emission 2380 ppm 
tone were added, and the whole was heated in a water weight loss due to hydrolysis 56% w/w 
bath at 5 a" C for 7 min. The solutions obtained had a (b) Melamine resin containing 10% molar of phenol 
yellow coloration of an intensity varying with the form- 20 1*292.8 g (10.26 moles) of melamine, 407.4 g of an 
aldehyde content and whose absorbance values were 80% strength aqueous solution of HOM (0.99 mole), 
measured after cooling (ca 30 min) in a spectrophotom- 9%x> g of dicyandiamide, 35.8 g of sodium disulfite, and 
eter at 4 12 nm. 107 3 (1 14 raolcs) of phenol were mixed with 554.5 g 

Zero cahbration was previously earned out using a - __~*L . ^ I rt - - . • . . f 

blank sample (10 ml of reagent solution plus 1 ml of 25 of formaldehyde. 5.0 g of 2-diethylaminoethanol, 
distilled water). 956,5 g of a 40%-strength aqueous formaldehyde 

The formaldehyde content was determined by com- solution. The reaction mixture was then refluxed until 
paring the absorbance values thus obtained with the its viscosity was 500 Pa.s. The values obtained for form- 
absorbance values of standard solutions containing a aldehyde cmission and loss of weight were as follows: 
known amount of formaldehyde, the latter values hav- 30 formaldehyde emission 1.160 ppm 
ing been determined by the same method and then plot- weight loss due to hydrolysis 28% w/w 
ted to form a calibration curve. 

The resistance to hydrolysis was tested by refluxing a EXAMPLE 3 

mixture of about 3 g of fibers in 1 1 of water for 24 h. M . . . ^ - w _ 

The fibers were then dried to constant weight at 90' C 35 W _^ Wnme resm «*M™* no phenol (Comparative 

m a drying cabinet TV*! , 

1,769 g (14.03 moles) of melamine and 618 g of an 
EXAMPLE 1 80% strength aqueous solution of HOM (1.50 moles) 

(a) Melamine resin containing no phenol (Comparative were mixed with 557.7 g of paraformaldehyde, 6:9 g of 
Example) 40 2-dfcthylammoethanol, and 1,063 g of a 40% strength 
1.262.8 g (10.01 moles) of melamine, 456.5 g of an aqueous formaldehyde solution. The reaction mixture 

80% strength aqueous solution of an isomer mixture was ^ rdWd untiJ its viscosity was 500 Pa-s. The 

3SS^ ^ — •? — - - <* 

tylammo>l,3,54riazine, and 40% molar of tris(5- 45 ™* hl wcrc 83 followS: 
hydroxy-3-oxapentylamtno)-l,3,5-tria2ine (HOM) (1.11 formaldehyde emission 675 ppm 

moles), 86.6 g of dicyanamidc, and 70.0 g of sodium weight loss due to hydrolysis 14% w/w 
disulllte were mixed with 553.1 g of paraformaldehyde, (b) Melamine resin containing 3% molar of phenol ' 
5.0 g of 2-diethylaminoethanol, and 896.3 g of a 40% 1,791.7 g (14.22 moles) of melamine, 626.1 g of an 

strength aqueous formaldehyde solution, and the result- 50 go% strength aqueous solution of HOM (1.52 moles), 
ing mixture was continuously condensed in an extruder ^ M 6 (0.47 mole) of phenol were mixed with 557.9 

found for formaldehyde emission and loss of weight *"? V 09 " * of a *? % slren « th a 3 Uc0us formaldehyde 
were as follows: 55 so™*"- The reaction mixture was then refluxed until 

formaldehyde emission 2.500 ppm its viscosity was 500 Pa.s. The values obtained for form- 

weight loss due to hydrolysis 60% w/w aldehyde emission and loss of weight were as follows: 

(b) Melamine resin containing 5.0% w/w of phenol formaldehyde emission 430 ppm 
1,286.5 g (10.20 moles) of melamine, 486 g of an 80% weight loss due to hydrolysis 10% w/w 

strength aqueous solution of HOM (1.18 moles), 93.8 g 60 We claim* 

of ^cyandwmide; 75 3 g of sodi^ di«.Mit C . and 56.5 g 1. A condensation polymer, obtained by condensation 

(0.60 mole) of phenol were mixed with 600.4 g of para- ,f J 

formaldehyde, 5.3 g of 2^ethy!ammoethanol, and oi f "^ T- - r 

967.2 g of a 40%-strength aqueous formaldehyde solu- (A > from 90 lo 99 ' 9% molar of * mixture consisting 

tion. The reaction mixture was then refluxed until its 65 essentially of 

viscosity was 500 Pa.s. The values obtained for formal* (*) from 30 to 99% molar of melamine and 

dehyde emission and loss of weight were as follows: (b) from 1 to 70% molar of a substituted melamine 

formaldehyde emission 1.700 ppm of the formula I 



5,322,915 

7 8 

"ibstituted by two or three phenol groups, di(hy- 

x m droxyphenylfculfones, or mixtures of said phenols. 

7 - with formaldehyde or formaldehyde^liberating com- 

N N pounds, the molar ratio of melamine to formaldehyde 

. t| 5 ranging from 1:1.15 to 1:4.5. 

-^ y „ 2. A condensation polymer as defined in claim 1, 

N wherein the phenol used is one selected from the group 

^ t , , m consisting of phenol. 2 t 2-bis(4-hydroxyphenol)propane; 

in which x, x\ and x" are selected from the group and resorcinoL 

consisting of — NFft, — NHR, and — NRR\ and ,& 3 - A process for the preparation of a condensation 

only one or two of x. x', and x" denotes) — NHj. polymer as defined in claim 1, wherein the components 

and R and R' are selected from the group con- ^L^?,: w -* aKtel5ed formaldehyde or for- 

c - „ uj^p ~ -TJ mauxenyde-bbefatmg compounds at a temperature of 

mting ^^"W^io^ hydroxy. from. 20* to 150" C and a pressure of from 100 to 500 

C2-C4-alkyKoxa-C2-C4-*Ikyl) m where n is an 15 fcPa, 

integer from 1 to 5, and ammo-C2-Ci*~alkyl, or 4. The process of claim 3, wherein the condensation is 

mixtures of nielamines I, and carried out in an aqueous solution* 

<B) from 0.1 to 10% molar, based on (A) and (B), of S * A condensation polymer of claim 1, wherein at 

unsubstituted phenols or phenols substituted by M ^S^L^m * ^^^W> consisting 

Ci-Cy-alkyl and hydroxy, or of Ci-C^alkanes J 
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